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Silylsubstituierte Harnstoffderivate und ein 
Yerfahren zu ihrer Herstellung 

Silylsubstituierte Harns-toffderivate sind aus der deutschen 
Offenlegungsschrift 1 812 562 bekannt geworden. Sie warden 
durch Umsetzung von Aminoalkylsilanderivaten mit Isocyanab- 
gmppen aufweisenden PolyS.'thern herges'fceXl't. Die dabei er— 
balbenen Sboffe eignen sich als Haf'tvemii't'tler , f erner als 
grenzflachenaktive Agentien und als Torprodukte zvir Her- 
stellung von Organopolysiloxanen. Ein wesentliches Merkmal 
dieser silylsubshibuierten Harnstof f-Derivate isb itir Axifbau 
aus Polyatbern, die lediglich eine Urethangruppe bezogen auf 
jede Hydroxyginappe des PolySthers aufweisen, d.h. eine extrem 
geringe Urebhangruppenkonzentration enthalten und als Harn- 
sboff gruppen lediglich silylsubstibuierbe Harnsboffendgruppen 
besibzen. Diese Prodiakbe eignen sich jedoch nichb zxir Her- 
sbellung von kalbvemebzbaren hochwerbigen Filmen, lichb- 
echben Lackeny Fasern, Beschichbungen und Flachengebilden 
hoher ZShigkeib, Fesbigkeib, hoher HMrbe, Abriebf esbigkeib, 
Reififesbigkeib und hoher ElasbizibSb. Sie besibzen zwar 
gegeniiber Feuchbigkeib eine hohe Reakbivibhb , sind jedoch 
nichb lagerbesbandig und infolge ihrer schlechben mechanischen 
Eigenschaiten fur einen praktischen Einsabz ungee igneb. Ami- 
nomebhylalkoxjsilan-Derivate enbhalbende polymere Yerbindungen 
mib hoher Lagarsbabilibab bei gleichzeibig hoher Reakbivitht- 
bei ihrer Applifcabion sowie hohem Werberiiveau der Endpi‘odv.kC£ 
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Sind indessen bisher nichl: bekannl: geworden. 

Solche technisch vorteilhaften Prodiifcte warden mit der vor- 
iiegenden Erfindiirig zur Verfugiong gestellb. 

Uberraschend wurde gefunden, daB man die hohe Realrti'vi'tM.'t 
e^-Aminomei:hyl— alkoay— silan-Deriva"te enbhaltender Polyaddi- 
tionsverbindungen auch sehr hohen Molekulargewichts in Triel- 
faliiger Form in technisch verwertbarer Weise gezielt steuern 
kann, d.h. je nach gewiinschtem Applikationsgebiet der Ver- 
fahrensprodiikte die Reaktivitat bei gleichzeitig hoher 
Lagerbestandigkeit steigern oder maBigen kann und ferner 
das Eigenschaftsniveau Temetzter Endprodukte gegeniiber dem 
bisherigen Stand der Technik auBerordentlich erhdhen kann. 
Trotz extrem hoher Reaktivitdten der Terfahrensprodiikte 
gegeniiber Feuchtigkeit kann dabei ein stomingsfreier Aufbau 
der Polyadditionsprodukte durchgefiihrt warden. In besonders 
bevorzugter Form gelingt dies durch die Synthase von solchen 
Polyadditionsprodukten, die durch ¥asserstoffbriickenbindungen 
und Molekularassoziation ausgeprSgte Assoziationstendenz 
zeigen und ferner durch Anwendung bisher unbekannter, spezi- 
fisch stabilisierender Stoffe bei der Synthase. 



D 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind silylsubstituierte 
Harnstoffderivate der Fonnel 



(R0-) Si{R')„-CH- 

5-a ® I 

R" 



-C-NH 

n 

0 



Q'-NH-C-X-i 



worin 

R ein C^-C^Q-Alkyl- oder C^-C^ ^-Cycloalkylrest oder ein 
Phenylrest, 

R' ein gegebenonfalls halogen— oder cyansubstituierter 

C^-C^Q-Alkyl-, C^-C^Q-Cycloalkyl- oder Cg-C^Q-Arylrest, 

R" ein Wasserstoffatom oder ein Methyl- oder Phenylrest, 

R" • ein Wassers toff atom oder ein gegebenenfalls halogen- oder 
cyansubstituierter -C^g-Alkyl-, C^-C^ ^-Cycloalkyl- oder 
CgrC^ ^-Arylrest , 
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Q' ein (b + 1 )-wertiger Alkylrest mit 4 bis 56 Kohlenstoff— 
atomen, ein (b + 1 )-wertiger C^-C^ ^-Cycloalljyl-, C,^-C^g- 
Arylallcyl— , Cg— Aryl— Oder Cy— C^g— AUtylarylrestf 

Q ein c-wertiger, durch Entzug von c-¥asserstoff atomen ab- 
geleiteter Rest einer Ester-, Amid-, Urethan-, ThioSther-, 
Acetal-, Haras toff-, Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- und/ 
Oder Carbonatgruppen und gegebenenfalls zusatzlicb Ather— 
gruppen aufweisenden Verbindung vom Molekulargewicht 200 
bis 150 000, vorzugsweise 4000 bis 80 000, 

a. = 0, 1 , 2, 

b = 1 bis 7, vorzugsweise 1 und 2, 

c s= 1 bis 8, bevorzugt 2 vind 5- 
X = 0,S,NH, N-Y-(Y=C^-CQ-Alkylreste) 

Vorliegende Erf indung betrifft darliberhinaus auch ein Verfahren 
z\xr Herstellimg von silylsubstituierten Haras toffderivaten, 
Welches darin besteht, daB man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Formal 

(HO- ) 3_^Si (R • ) — m 

R" R” ‘ 

mit einer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindung der Formel 

(OCN)^ Q»-NH-C-X- 
_ O _ 

gegebenenfalls in verkappter Form, bei einer Temperatur 
zwischen -20 ur>d 150°C, vorzugsweise in Gegenwart eines L6- 
sungsmi"t“bels , Tomse'bz'fc • 

Axisgangsmaterialien fUr die Herstellung der erfindungsgemSBen 
Stoffe sind Isocyanatgimppen aufweisende Verbindungen der all' 
gemeinen Forael 

r 

I (OCN)^Q’-NH-C-X 
0 
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in der Q, Q' , Z, b und c die bereits angegebene Bedeutung 
besibzen. Diese Isocyanatgiruppen aufweisenden Verbindungen 
werden wiederum erhalten durch Reaktion von Polyisocyanaten 
der allgemeinen Formel 

Q'(NC0)^,^1 ^ 

in der Q’ und b die bereibs angegebene Bedeutung besitzen, 
mit Verbindungen der allgemeinen Formel 

(HX)^Q 

in der Q, Z und c die bereits angegebene Bedeutung besitzen, 
wobei die Umsetzung in an sich bekannter Weise stattfindet. 

Als Beispiele flir Polyisocyanate der allgemeinen Fonnel 

0’(»C0)b+1 

kommen die an sich bekannten aliphatischen, cycloaliphatischen 
araliphatischen und aromatischen Polyisocyanate in Betracht, 
beispielsweise 1 , 4-Tetramethylendiisocyanat, 1 , 6-He3camethylen- 
diisocyanat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat, Cyclohexan-1 , 3- und 
-1 ,4-diisocyanat sovrie beliebige Gremische dieser Isomeren, 
1-Isocyanato-3, 3 , 5 -trimethyl- 5 -isocyanatomethyl-cyclohexan, 
.1,3- und 1 , 4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluylendi- 
isocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, m-Zylylen- 
diisocyanat, 2,4- und 2 , 6-Hexahydrotoluylendiisocyanat sowie 
beliebige Gemische dieser Isomeren, 4,4’ -Diisocyanatodicyclo- 
hexylmethan , Diphenylmethan-4 , 4 ' -dlisocyanat , Naphthylen-1 , 5- 
diisocyanat , Triphenylmethan-4 , 4 ' , 4” -triisocyanat , Polypheny 1- 
polymethylen-polyisocyanate wie sie dxarch Anilin— Fonnaldehyd- 
Zondensation und anschlieflende Phosgenierung erhalten werden, 
Carbodiimidisocyanat— Addukte aufwelsende Polyisocyanate, wie 
sie gem§J3 der deutschen Patentschrift 1 092 007 erhalten 
werden. Diisocyanate, wie sie in der amerikanischen Patent- 
schrift 3 492 330 beschrieben werden, AUophanatgruppen a\ii- 
weisende Polyisocyanate, wie sfe gem^ der bri t i ach aa Ifetetsdslft 
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994 890. der beXgiscHen Patentscbrl« 761 626 und der «r- 
Bff.btllcbten holltodlsohen polyiso- 

“‘=*""'’*”jnie’irdr^^s=hen Patentscbrilten 1 022 789 
027 394 slwie In den deutschen 0«enlegungsschri«en 

Tpa; 034 nnd 2 004 048 rdt^^ 

“^:«T:or39t:TdT;ritiacnan Patentscn.dft SB9 050 

schrift 1 101 5 y 4 , m x, 4 4>+ 7 ni 7 514 beschrieben 

und la der franzbsischen Patentschrif 7 

warden, durch Telomerisationsrealctionen herge- • 

B-tellte Polyisocyanate, wie sie in der belgischen a en 
nSLt 723 640 bescbrleben warden, 

Polyleocyanate gemSB den britischen Patentsohrlf 95 

und 1 072 956, ferner aliphatische, cycloallpba sc e, 
aliphatische Oder aromtische Polyisocyanate wie s 
• W. Siefgen In Justus llebig's Annalen der Chem-e, ^2’ 

Selten 75 bis 136, genannt warden, Dmset2aingsprodu 
obengenannten Isocyanate ^t 

Patentscbriit 1 072 385, Isocyanate, wie sie in a 
^ttntscbrmen 1 022 789 und 1 027 394 genannt warden. 

Solbstrerstandlich ist as auch nBglich, beliebige Mischungen 
der obengenannten Polyisocyanate su yerwenden. 

. A r\ RgITGX di© ‘tSClltliSCll l©icllt 

Besonders beyorsugt warden in g 1 2 , 6-Toluylen- 

miKanellchen Polyisocyanate, z.B. das ii,4 u 

^s^yanat sowie beliebige Gemischa dieser Isomeren ^ 

Polypheoyl-polynetbylen-polyisocyanate , wie sie x^c 

pI^d^-Kondensation und anscblieBende Phosgenierung bar- 
gestellt werden. 



T.B A 14 008 



- 5 - 



309819/D973 




^ 2155258 

Als Beispiele flir Verbindungen der Formel (HX)^Q konunen be- 
liebige 0H-, SH-, NH 2 -, NH(R) (R = ein Alkyl- Oder Cycloalky- 
rest mit bis zu 18 Kohlenstoifatomen Oder ein Fhenylresb oder 
ein Wassersboffatom) sowie Esber-, Amid-, Thiodtber- , Acebal-, 
Urethan-, Heirnstoff-, Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- imd/oder 
Carbonabgruppen Lind gegebenenfalls zusabzlich ithergruppen 
aufweisende Verbindungen vom Molekulargewicht 200 bis 150 000, 
vorzugsweise 4000 bis 80 000, inf rage » Amino- und/oder Hydroxyl 
gruppen aufweisende Verbindmigen dieser Art sind bevorzugto 
Als Beispiele fiir derartige Verbindungen seien die an sicb 
bekannten Hydroxyl-. Oder Aminogruppen aufweisenden Polyester 
Oder Polyesteramide Oder Polythioather genannt, ferner ZoBo 
Hydroxylgruppen aufweisende Polyurethane , Polyacetale Oder 
Polycarbonate vom angegebenen Molekulargewichtsbereich.. Es 
1st selbstverstandlich durchaus mdglich, daS Ester-, Amid-, 
Thioather-, Acetal-, Urethan-, Harnstoffgruppen und Carbonat- 
gruppen ganz oder teilweise nebeneinander im Molekul der hoch- 
molekularen Verbindung vorliegen. 

Die Herstellung derairtiger Verbindungen erf olgt in an sich 
bekannter Weise, z.B. durch Umsetzung von Poly car bonsMuren 
mit Polyalkoholen , gegebenenfalls unter Mitverwendmag von 
Aminoalkoholen, oder durch Umsetzung von Polyalkoholen mit 
Dialkyl- Oder Diarylcarbonaten (zu Polycarbonaten) , diarch 
Umsetzung von Thiodiglykol mit sich selbst oder mit anderen 
Polyalkoholen zu Polythloathern. Hydroxylgruppen aufweisende 
Polyurethane entstehen z.B. durch Umsetzung von Hydroxyl- 
gruppen aufweisenden Polyestern, gegebenenfalls unter Mit— 
verwendung von hydroxylgruppen aufweisenden Polydthern mit 
einem UnterschuB von Polyisocyanaten, gegebenenfalls in 
Gegenwart von an sich bekannten Kettenveriangerungsmitteln. 

ErfindungsgemSB bevorzugte Verbindungen der Formel 

(HX)^Q 

sind I^droxylgruppen aufweisende Polyadditionsprodukte von 
Polyisocyanaten, z.B. der vorgenannten Art, niit mindestens 
zwei I^drosylgruppen aufweisenden Polyestern vom Molekular- 
Le A 14 008 - 6 - 
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gewicht 400 bis 4000, die z.B. diirch Umsetzung von Adipin- 
s&ure Oder Phthalsdiire mit z.B. Atiiylenglykol , Butylenglykol, 
Hexandiol-1 ,6 Oder Neopentylglykol hergestellt werden, Oder 
mit PolySthem vom Molekulargewicht 400 bis 4000, wie sie z.B. 
diorch Polynerlsafcion- von Tetrahydrofiiran erhalten werden, Oder 
niit Polytbioathera vom Molekulargewicht 400 bis 4000, welche 
z.B. durch Selbstkondensation von Tbiodiglykol erhalten wer- 
den, Oder mit mindestens zwei Hydroxy Igruppen axofweisenden 
Pclycarbonaten vom Molekulargewicht 400 bis 4000, welche z.B. 
d\^ch Umsetzxing von Hexandiol-1 ,6 mit Diphenylcarbonat er- 
halten werden. 



Die Isocyanatgruppen aufweisenden Yerbindungen der allge- 
meinen Formal 

(OCN)^Q’-NH-C-X- Q, 

L 0 J ^ 

in der Q, Q*, X, b und c die bereits angegebene Bedeutung 
besitzen, weisen vorzugsweise ein Molekulargewicht von 600 
bis 80 000 auf. Die Herstellung dieser Isocyanatgruppen a\if- 
weisenden Yerbindungen erfolgt "vielfach mit Yorteil so, dafl 
man ohne Isolie 3 nmg der Yerbindungen der allgemeinen Fonael 

(HX) Q 

^ « 

in der Q, X htw^ c die bereits angegebene Bedeutung besitzen,. 
ausgehend von vorzugsweise Hydroxylgruppen aufweisenden Ver- 
"bindungen, vom Molekulargewicht 400 bis 4000, z.B. von Hy— 
droxylgruppen aufweisenden Polyesteni, Polyathena, Polycar- 
bonaten, Polythiofithern, wie sie vorstehend aufgefuhrt wer- 
deiij durch Unsetzung mit Polyisocyanaten, etwa der verge— 
nannten Art, vorztigsweise lanter Mitvei^ifendung von Dia m inen als 
KettenverlSngeningsniittel , z.B. Athylendiamin, Trimethylen— 
diamin, 1 , S-Hexamethylendisunin, 1 -Amino-3 1 3 , 5~trimethyl-5- 
aminomethyl— cyclohexan , 4,4’ —Diaminodi eye lohexylme than , Hy— 
drazin, Hydrazinhydrat, Carbodihydrazid, 4,4’-Diaminodiphenyl- 
methan bel einem NCO/H-Verhaltnis von 1,5 bis 1,01 ein Iso- 
cyanatgruppen aufweisendes Prepolymer obiger Formal herstellt. 
Le A 14 008 -7- 



30981 9/0973 




o 



o 






2155258 



Zur Herstellung der erfindungsgemaBen silylsubstitulerten 
Harnstoffderlvate einzusetzeade Aminoalkylsilanderivate der 
Formal 

(RO), 5i(R')„-CH— NH 

a a , t 

RII Rll I 

in der R, R' , R" , R" ' und a die bereits erwSbnte Bedeutung 
haben, sind z.B. folgende Yerbindungen geeignet ; 



CgH^ ^ -NH-CH2-S1 (-CX;2H5 ) ^ 






CgH^ ^ -NH-CH 2 -Si ( -0-tert . Butyl ) ^ 



OC 2 H 2 



CgH^ ^ -NH-CH2-Si-(0C2H5 



CH, 



CgH^ ^ -NH-CH2-S1 ( OC^Hg ) 3 



D 



^ O-CH, 
CH 3 



CgH5-CH2-NH-CH2-Si (-OC2H5 



'CH, 



CgH^^-NH-CH2-Si-(-0-CH ^ >3 



u ^Hg -wri-cH2 -Sit oc 2H3 ; 2 

CH, 
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CgH^ ^ -N-CH2“Si ( ) 3 
CH, 

CH5 

CEi 

NHo 
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^ CHg-O 



HO-HgO 



C 

/ \ 



\ 

/ CH 






Si-CH2“NH 



CH 2 -O 



CHj 

CgH^ ^-NH-CH2-S1-0C2H5 
CH, 



CHj 

CHj-C-NH-CHg-Si (-OC2H5 ) 3 
CH 3 



H,C 
3 X 



H 3 C 



N-NH-CH2"Si (-OC2H5 ) 3 



H^Cg^ ^CHg-O^ 

CH. 

pCHg-o/ ^ 



CHp-O-CHg- ( CHg ) 2 -NH-CH 2 -S 1 ( -OC gH^ ) 3 



14 008 



- 9 - 



309819/0973 




o 



o 



21S5258 



Diese Aminoalkylsilanderivate konnen entsprechend der Lehre 
der deutschen Off enlegutigsschriften 1 812 564 und 1 812 562 
hergestellt warden. Allgemein kann man sie z.B. dxarch Um— 
setzung von Amine n der Formal R”'— NH 2 mif z.B. dilormethyl— 
triathosysilan, Brommethyl-'tria'thoxysilan, Me'thyl-chlorme'fchyl- 
diathoxysilan, Dime thy 1-chlormethyl-athoxy silan,Methyl-brom- 
methyl-diathoxysilan , Me thyl-brommethyl-di-n-proposysilan 
her st alien. 



Zior Herstellung der erfindungsgemaBen Terbihdungen verfahrt 
man in der Weise, daB man ein Aminoalkylsilanderivat der 
Formel 

(R0-)3_^Si(R* 

R« R'" 



mit einer Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindiong der Formel 

(OCN), Q'-MH-C-Z 

^ It 

0 

in der R, R’, R" j Q, Q», i, a, b und c die bereits angege-- 
benen Bedeutungen besitzens bei einer Temperatur zwischen 
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-20°C und 150°C, vorzugsweise in Gegenwart eines Idsungs- 
mittels vimse-tz-t. Die Mengenverhaltnisse zwischen der Iso- 
cyanatgruppen aiifweisenden Yerbindung der obengenannten 
Formel und dem Aminoaliylsilanderivat der obengenannten Formel 
bemiBt man so, daB man im allgemeinen aquivalente Mengen exn- 
setzt, d.h. daB eine Isocyanatgruppe zur Reaktion mit einer 
Aminog 3 T*uppe koinmt. Es ist dabei durchaus mbglich, die Iso 
cyanatgruppen aufweisende Verbindung der obengenannten Formel 
in verkappter Form einzusetzen, d.h. als Reaktionsprodukt 
mit einer leicbt abspaltbaren Bindung, z.B. als Re^ions- 
prod\j3ct mit Phenolen, tert. Butanol , Imidazo , a s re 
dionderivat oder als Bisulfitaddukt. Die Verwendung -p-on 
cyanaten in verkappter Form ist an sirh bekannt. 

Die Umsetzung der obengenannten Reaktionskomponenten erfolgt 
“ derReg^ln Gegenwart elnee Ldsengsmittel, z.B. In Gegen- 
vart won Benzol. Toluol, Cyolohexan, Aoeton, Essigester, e 
tralin, Dimethylformamid, ithanol, n- Propanol, n u an 
Uberraschenderweise wurde beobachtet, daB die erfind^gsge- 
tnaflen Produkte in stabiler, lagerbestandiger f 
verden, wenn bei der Umsetzung des obengenannten Amxno^l 
silanderivats vorgenannter allgei^einen Formel mit der Iso- 
cyanatgruppen aufweisenden Verbindungen der genannten allge- 
meinen Formel sekundfire oder tertiSre Alkohole, ha _ 

Ilkohole, araliphatische Alkohole wie Benzylalkohol o^er 
genierte Kohlenwasserstoffe oder acylierte Amide anwesend . 

Dementsprechend ist erfindungsgemdB ein Verfahren bevorzugt 
das darin besteht, dafl das LSsungsmittel vollstandxg o er 
weise aus sekundSren oder tertiSren Alkoholen oder 
nierten Kohlerwasserstoffen oder acylierten Amiden besteht. 

Die sekund&ren oder tertiSren Alkohole oder halogenierten 
Kohlenwasserstoffe Oder acylierten Amide kSnnen dabex in einer 
Menge von 0,5 bis 97 Gew.-96 vorzugsweise 10 bxs 80 Gew.-^, 
bezogen auf die Summe der Reaktionskomponenten mitverwendet 
werdL. Auf diese Weise gelingt es, eine 

Vernetzung oder Sedimentbildung der im LSsungsmittel gelosten 
Umsetzungsprodukte zu verhindern. ^ ^ _ 
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Als sekundare xmd ■ter'fciare AUcohole, tialogenier'te Alkohole und 
araliphatische Alkohole seien Isopropanol, Isobutanol, Cyclo- 
hexanol, tert , -Amylalkohol , tert. Butanol genannt. Chlorathanol, 
Trichlorathanol , Benzylalkohol , Isopropylalkohol imd terto- 
Butanol sind bevorzugt. Bevorzugte Losergemische sind Toluol- 
Isopropenol(1 s1 )-,Toluol-tert. Butanol(1 : 1 ) , Xylol-Isopropanol- 
ithanol (1:1:1), Toluol-tert . . Butanol-n-Butanol ( 1 : 1 : 1 ) « ( Gew-o 
VerhSltnisse) 

Mitzuverwendende halogenierte Kohlenwasserstoff e sind z.B» 
Jithylenchlorid, Chloroform, Trichlormonofluormethan, Perchlor— 
athylen Oder Trichlorathylen. Als acylierte Amide seien ins- 
besondere Dimethylf onnamid, Methylf ormamid und Dime thy lac eta- 
mid genannt. 



Die stabilisierende Wirkung der sekundaren Oder . tertiaren 
Alkohole kann waiter erhSht und gleichzeitig die Reaktivitat 
der Verfahrensprodxikte bei der Vernetzung durch Luftfeuch— 
tigkeit auBerordentlich gesteigert werden, wenn zusatzlich 
kleine Mengen an Saureanhydriden und Sauren Oder Sauren ab- 
spaltende Terbindungen zugesetzt werden. Die aktivierende 
Wirkung dieser sauren Zusatze kommt beim Yerdampfungsprozefi 
sur Vfliiung , wahrend in verschlossenen Idsungen dtirch diese 
Zusatze eine v511ig konstante Viskositat der LSsungen er- 
reichbar ist, die iiber einen Zeitraum von einem halben Jahr 
innerhalb der Fehlergrenze der Messung konstant bleibt. Diese 
Stabilisierung mit aktivierender Wirkung bei der Durch- 
ftihrung von Vernetzungsreaktionen ist von entscheidender 
praktischer Bedeutung, well nicht nur eine lange Stand- 
stabilisierung in gegenuber Luftfeuchtigkeit verschlossenen 
Gefaflen gewahrleistet wird, sondern auch eine aiiBerordent- 
lich rasche Vernetzungsreaktion zu einem gewiinschten Zeit— 
punkt selbst bei Temperaturen um — 10°C durchftlhrbar wird. 
Hierdurch gelingt es, die erfindungsgemaBen, hochreaktiven 
und extrem leicht tiber Siloxangruppen vernetzbaren neuen 
Stoffe in lagerstabile Prodiikte zu Uberfiihren, wodvirch eine 
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A 

a^lBe^o^dentlich brelte Anwendurxgsmoglichlceit der neuen, zu 
einem gewtinsch-ten Zeitpunlrt leich-t vernetzungsfaiiigen Poly- 
meren, gegebea ist. Hierbei werden Polymere aufgebaut, die 
in ibrer Verneizungsgeschwindiglceit und im quanbitabiven Ab- 
lauf der Ternetzung unber Bildung sbabiler Polysiloxati-Bin- 
dungsarben bisher in der Chemie •vernebzungsfdh.igen Hoch— 
polymerer eine Spibzensbellung einnehmen. 

Das erf indungsgemafle Yerfahren ermbglichb den Aufbau mannig- 
falbig variabionsf abiger Polymerer, die durcb Lufbfeucbbig— 
keib Oder Feucbbigkeib enbbalbende organiscbe Lbsungsmlbbel 
bzw. Feucbbigkeib enbbalbende indifferenber Gase kalb ver- 
nebzbar sind und die gewiinscbbenfalls selbsb bei Tempera- 
buren unber 0°C obne Zabalysaboren, obne zusSbzlicbe Yer- 
nebzer und obne Hibzeeinwirkung vernebzb warden kbnnen. 

Als Sauren, SSureanbydride Oder SM.uren abspalbende Yerbin— 
dungen, die im Sinne der Erfindung eine zusdbzlicb sbabili- 
sierende und bei der Yemebzung der erfindungsgemaflen Pro- 
dukbe durcb Lufbfeucbbigkeib sbabilisierende Wirkung aus- 
tiben seien beispielsweise genannb: 

Essigsaxireanhydrid, Essigsaure, Ameisensaiare, Propionsdure , 
Bubbersatire , Tricbloressigsaure , p-Toluols\ilfonsa.iareesber, 
DimebbylcarbamidsMurecblorid j Benzoylcblorid* N— Pbenylcar— 
bamidsaurecblorid, Cbloracebaldehyd, Cbloral, Propionsbvire- 
anbydrid, gemiscbbe Anhydride niederer Carbonsauren, cycliscbe 
Anhydride wie Maleinsaxireanbydrid, Phbbalsa\ireanhydrid, 
Tebrahydrophbhals&ureanhydrid , Halbesber Ton cyclischen 
Saureanhydriden I z.B. aus einem Mol Pbbhalsaureanbydrid mib 
einem Mol Mebhanol, Bubanol, Isopropanol oder Halbesber 
dieser cyclischen SSure anhydride mib Glykolen, die in ibrem 
Molekiil gleichzeibig eine OH- und Carboxylgruppe enbhalben, 
z.B. aus einem Mol MaleinsSureanhydrid Oder Hexahydropbbhal- 
sM-ureanhydrid mib einem Mol Glykol, 1 , 3-Propylenglykol, 1»4- 
Bubandiol. Aucb Zusdbze Ton kleinen Mengen leichb hydroly- 
sierbarer Esber wie Borsdureesber, OxalsM.\iredidbhylesber, 
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OrthoameisensaureSthylester, Umsetzungsprodiikte des p-Toluol- 
sullonylisocyanats mit AUcoholen Oder Aminen Oder der Zusatz 
von kleinen Mengen an p-Toluolsulf onylisocyanat, Acylisocya- 
naten wie Benzoylisocyanat , Zusatze von Hydrochloriden des 
Trimethylamins , Triathylamins etc. konnen von Vorteil sein. 
Diese Statilisatoren mit gleichzeitig beschleunigender Wirkung 
belm Ternetzungsprozefl werden bevorzugt in Mengen von 0,2 bis 
5 Gew.-^, bezogen auf Festsubstanz , den Ldsungen der Ver- 
fahrensprodxikte in Alkoholmischungen 

aber auch in stabilisierenden Lbsungsmitteln wie Chlorofona, 
Methylenctilorid, Perchlorathyien, Trichlordthylen, Dimethyl- 
fonnamid, Dimethy lace tamid , Formeunid zugesetzt. 



Werden die Verfahrensprodiokte in Abwesenlxeit von stabili— 
sierend wirkenden Alkoholen Oder vorgenannten Lbsungsmitteln 
synthetisiert , so kann es oft zweckma.J3ig sein, den Lbsungen 
der Yerfahrensprodiikte in indifferenten organiscben Lbsungs— 
mitteln wie Aceton, MethylSthylketon, Methylisopropylketon, 
ithylacetat, Butylacetat, Xylol, Toluol, Dioxan, 1,3— Dioxoan, 
Cyclohexanon Oder Mischungen dieser Lbsungsmittel auch 
wasserbindende Mittel, wie Methoxymethlisocyanat , Phenyliso- 
cyanat, p-Tolylsulf onylisocyanat, Acylisocyanate , Chlorcar- 
bonylisocyand:, leicht verseifbare Ester der OxalsMure Oder 



BorsS.vireester zuzusetzen und anschlieBend zusdtzlich die 
stabilJ^ierend wirkenden Alkohole beizumischen. Gewixnschten— 
falls kbnnen auch erhbhte Mengen z.B. 10 — 15 Gew.— an 
aliphatischen, cycloaliphatischen, araliphatischen Carbon- 
sSureanhydriden, gemischten Anhydriden Oder cyclischen An- 
hydriden zugegsben wsrdsa. Dabei kbnnen sich in den gelbsten 



Yerf aihrensprodukten iiber Austauschreaktionen mit Alkoi^y 
gruppen partiell in geringem Umfang Acyloxy— silan— Gruppierungen 
Oder bei Zusatz freier Carbonsauren partiell Silanolgruppen 



ausbilden. 



Den erfindungsgemaBen Produkten kbnnen die an sich bekannten 



Le A 14 008 



- 14 - 

30981 97 0973 




21SB258 



yjT 

aktiven Oder inaktiven Fullstoffe zugegeten werden, z.B. 
Kreide, Talkum, Kieselerde, Kieselgel, Quarzpulver, Titan- 
dioxid, Eisenoxide, Zirkonsilicat. Calciumsulfat, Alxaminium- 
oxid, Magnesiumoxid, RuS, Graphit, Sand und bekannte feindis- 
perse PUllstoffe auf der Grundlage von Siliciumoxid, wobei 
alle diese Fullstoffe entweder hochentwassert Oder durch Ent 
wasserung in den bevorzugten stabilisierend virkenden Alko- 
holen nr<d ihren sauren ZusStzen wasserfrei gemacht werden. 



Die erfindungsgemaBen Produkte und insbesondere die erfin 
dungsgemas stablllsierten Produirte sind 

Feuobtiglteit Oder verkappte Wasserabspalter kalth^ . 

d T Hltaaainwlr^ ertre. leloht vamataanda Sbo«a. 

die au mamiigfaltigai. Endprodulrtan a.B. aXastiachan o 
hartea ramatatan Polymarati hohar 

und laiig.eraturbastandiglceit ungawandalt werden I 

nnan^ Haratallung hochalastlsohar Fllma, aur Harstallung 

nochlichtachtar und =>'-iBallanbasbgnddgar bao«bar^ga und 

BaschLcidung® auf bellablgan Untarlagan, aur Harstallu|^^ 

gummielastlscher Gegenstdnde, Fasern, 

f^gar Art, varwandat warden, ala Wnnan famar aum ^ 
Bd^baSL ai;«riacnar Vorricbtungan, aur “ 

gaite Oder Hitae, aur leminieruug der Terse a ,^sser- 

.Lta aur alastischan Unballung dar Taraolldadanstan waasar 

rbalf;ban PfXanaannMbr saXaa , Aranafndttax 

aomtanlttal, aur ”=^i^^^^”“/,;Vd^tplo;ia™ittaX, 
TTirofer. als gut haftende vernetzungsfreie tiyor p 
Z rasob Tamataanda obarfldchanalrtiTa Tarbindunga^ als 
■Lanlnierungs- und Ounmierungsmittel fur Fasem un 
^^^l«^ndar, aXs barrerraganda 

flnden. ErfindungagemaS Xassen sicb due verse xe ^ 

stoffsagmanta (ibar slXonanbrliekan vemataan und mxtaxnandar 
konbiniSan, wcbal nan aueb vXaXfaeb 

Produktan bai dar Farnataung AninoaXkyXslXandarivata da 
sebon genannten allgemeinen Formel 
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in der R, R', R", R" ’ und a die schon genannte Bedeutung 
aufweisen, in Mengen "von 2 — 60 Gew.— jS zusetzl:, wodurch Haft— 
venndgen, Vernetzungsgrad und QuellverliaX'ten gesteuert werden 
kBnnen. Durch den Einsatz von erfindungsgeinM.fi stabilisierten 
und bei der Applikation alctivierten Produkteh werden neue wirt- 
schaftlicbe Techniken in der Bescbichtung, in der ImprMgniexTing 
in der nicht klebenden Ummantelung beliebiger, synthetischer 
und natUrlicher Fasern und Ffiden diirciiflihrbar , die klebfrei 
beschich'te't werden und mit boher Geschwindigkeit klebfrei 
auf Rollen aufgerollt werden kBnnen. Auch eine rasche durch- 
ftihrbare Tauchlackierung , Tauch.be schi.cli'bung fiir die Isolierung 
von Kabeln, die Herstellung von rasch abreagierenden Kabel- 
uimnantelungen ftir die Drahtlackierung, die Anwendung rasch 
verhetzender Stoffe mit Klebeeigenschaften und gutem Haftver- 
m5gen wird hierdurch in eleganter tfeise ermBglicht. 

Interessant ist auch die rasche und klebfreie UmhUllung 
Feuchtigkeit enthaltender Pigmente. 

Die erfindungsgemMBen Prodvilrte konnen desweiteren gewUnschten— 
falls mit in bekannter .Weise vemetsbaren Organopolysiloxanen 
gemischt werden, z.B. solchen, die durch Kondensation von 
Chlor- und Alkoxysilanen durch Cohydrolyse mit Wasser o(ter 
durch Polymerisation von cyclischen Organosiloxanen mittels 
alkalischer Oder saurer Katalysatoren hergestellt sind und 
z.Bo mit <s£, ^ — Dihydro:^polydimethylsiloxanen zusammen ver- 

. .j T\j ^ H o lorur^ *! +: AT'fin Hoch— 

o wex*u.cLio ujlxs v ca j-clxj-l — 

intereBBan1:e reairti'V'e Stoffe snxr Durchfiihrxing von Matrix- 
Realrtionen nacli der Lehre der belgisclien Patentschrift 
746 982 sowie flir die Impragnieming von Schaimstoffen • 

Die neuen erfindungsgemSLBen Stoffe enabglichen ferner die 
Herstellung von durch Feuchtigkeit kaltvernetzenden Kunst- 
stoffen, z*B. von gut haftenden elastischen, hochlichtechten 



^Si(R')o-CH-NH 
-a a , , 

R” R*" 
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ttbarzUgen uod Lackierungen auf Metallan und ^ 

verschledensten Art, durch elnfaohe und rasohe laudhlao^eTOng 
Ton a»talllachen Gaganstandan via Blechan, gaformtan totall- . 
teilea farner die Hersfellung elastisoher und abrieb- 

beatandlger halbharter Oder barter Kunstatofflaokierungen. 



Auch die Teraandung dor erflndungsgemaBen Stoffe zur Hooh- 
Toredlung Ton Papier, Tortilian, Sobaumatoffan, inabesondera 
Polyuratbanacbaumatofian, ist Ton Badautung. Dabai artaubt 
gara^ die Tarwandung dar arfindungsgamaB atabiliaiaxten Var- 
fabrensprodukte mlt Alkobolen und sauran Zusitzen besonders 
alaganto Applikationsforman bei dar gazialtan Temetzung. 
Hlarbel koinnt dia aktiviorando Wirkung diesar sauran ZusStsa 



gttnstigeraelse erst bei dar AppXikation dar Produkta M.m Tor- 
dampfungsproaefl der AUcohole enthaltenden Lasergemische zur 
Wlrkung, wfihrend in verschlossenen BehSltnissen diese saxoren 
Zusatze eine vailig konatante Yiskositat der Prodxokte^e- 
wahrleisten. Die gezielte Yerne-tzxing der erfindungsgemaBen 
Stoffe setzt jedoch sofort ein, sobald die Alkoholkonaen- 
tration z.B. im antrocknenden Film in Gegenwart von Lxift- 



feuchtigkeit absinkt. Die gezielte, d.b. zu einem gewiinschten 
Zeitpunkt erfolgende Yemetzung der Produkte, z.B. in Gegen- 
wart von Ltiftfeuchtig^ceit, kann dxorch die sauren Zusatze so 
stark gesteigert werden, dafl sie in der zaite bereits in 
wenigen Minuten vollstandig ist, wobei die Yemetzung der 
erfindungsgemaSen Stoffe unter Ausbildung von Polysiloxan- 
Briickengliedern erfolgt. 



Die folgenden Beispiele erlMutern die Erf indung. 
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Belsplel 1 

200 GetJo-Teile (0,1 Mol) eines Adipinsaure-Athylenglykol-poly- 
estera der OH-Zahl 56 warden 30 Minuten tel 120° C entwassert 
vmd aiaschlieflend 30 Minuten bei dieser Temperatur mit 44,4 

GecJo-Tellen i-isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-lsocyanatomethyl- 

cycldtezan (=0,2 Mol) zum -Diiaocyanatoprepolymer um- 

gesetzto Man ISBt die Temperatur des WCO-Prepolymeren aui 
pN 100° C fallen, verdtinnt mit 100 Gewo-Teilen Toluol, ktlhlt 

^ die LBsung atjf 30° C, verdtinnt rasch mit 200 Gew.-Teilen eines 

LBsergeiaisclies axis Toluol/tert. Butanol (1 si) und tropft 
in dlese LSsung bei 20 - 24° C innerbalb von 20 Minuten unter 
scbnellem RUbren eine Lbsung von 13 Gewo-Teilen l-Amino- 
3 j, 3 g 5 --trijnetbyl“ 5 “aminometbylcyclobexan (= Isopborondiamin) 
in elnesa Lbsergemiscb aus 216 Gewo-Tellen wasserfreiem Toluol 
iinri 216 Getfo-Teilen wasserfreiem terto -Butanol o Anscbliefiend 
aetzt wan den in LSsung befindlicben cl/ -Diisocyanato-poly- 
uretbanpolyhamstoff sofort mit N-Cyclobexyl-(aminometbyl)- 
triatbosysilan um, indem man eine LSsung von 12,9 GeWo-Teilen 
d®o vor^nannten basiscben Silan-Derivates in 335 GeWo-Tellen 
Toluol/tert o -Butanol (1 s 1 ) zudosierto Die wasserklare, 

0 etc® 20 jSige LSsung des Polyester-polyuretban-polybamstoff es 

voa Durcbscbnittsmolekulargewicbt etwa 10 900 entbSlt nxmiaebr 
Ty j 1 anViaT matof f endgruppen » Die LSsung besitzt eine 

ViaLioaitat von 45 cP bei 25° C (= Probe A)o 

Ffflnct Ean die Syntbese der Probe A in Abwesenheit von tert,- 
Birtaraol «1a Stabilisierungsmittel und LSsungsmittel aus, so 
^■bSlt sofort vemetzte Produlrte, da bereits Spuren an 

Pmaobtlgkelt zur Siloxan-Vernetzung fOhren. 
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Die U5sune (A) 1st vBllig frei von GelkOrpern und vernetzten 
Poiyadditionsprodukien . Feuch'tigkeitsfrei gelagert 1st die 
LBflung Dei Ratuntemperatur. 30 Tage lang lagerbestSndig; nach 
dieser Zeit setzt ein fortlaiifender Viskositfitsanstieg ein, 
der nT H 40 000 cP tibersteigt tind za einer vSlligen Ver- 

netzung des polyviretlian-polyharnstoffes ftihrt. Alle Viskosi- 

tatsmessungen warden hierDei in ungeBffneten, ;Jeweils n\ir 
fUr eiae Messung Denutzten Probefiaschchen durchgeflihrt. Vor 
dem Elnftlllen der Probe A wurden alle Probefiaschchen auf 
110® C erhitrt xmd heifi abgeflillt und verschlossen. Die fort- 
ly^ypnnrtA Viskositatsmessimg fUUrt zu folgendem Befund: 

Die lAgerstabilitat der Probe (A) wird doirch Z\isatz von 0,5 
Gew.— Esslgsaureanhydrid extrem stark gesteigert, wobei man 
selbst nach einem halben Jahr bei 20 - 25° C elne ^aktiscb 
. unveranderte Viskositat von 58 cP, gemessen bei 25 C, flndet 
(= arobe B). 

GieBt man die Proben A und B auf Qlasunterlagen, so einait 
man hochwertige , auf Glas test haftende Filme hober Festig- 
kelt, die bei A bei einer Jrelativen Luftfeucbti^eit von 
ca. 60j6ln10-15 Minuten quantitatjv venietzt Bind, 

%^0iz*end die lagerstabilere Probe B berelts nach 5 Minuten 
nach erfolgter Fllmbildung vollstandig vemetzt ist. Hierbei 
wird die PrtlCung des Gehaltes an vernetzten Polyurethan-poly- 
hamstoffen durch gravlmetrische Bestimmung von In Dimethyl- 
formamid nicht gelBsten Anteilen dxirchgefUhrt. Diese Be- 
Btmung erfolgt mit einer Genauigkeit von + 0,5 dkh. 
mit grofler Genaui^eit, da unvemetzte Polyurethanpolyfaam- 
stoffe des Beispiels 1 tiber den gesamten Molekulargewichts- 
hereich von 40 000 bis 200 000 in Dimethylionnamid bereits 
bei 40° C sehr rasch IBslich slnd. 

Vemetzte Filme der belden Proben A \md B besitzen als hoch- 
elastlsche Lackierungen vie auch Beschichtungen iniolge ihrer 
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hotien Harns'toffgruppenkonzen'tra'tion und. daravis resultierender 
zwischenmolelcul^er KrSfte eine iiberraschend hohe Festigkeit, 
Dehnbarkeit, Elastizitat ixnd tiervorragendes Abriebverhalten, 
bSctis'te Lichbechtbelt \md Ckemikalienbes'tandigkeit . 



Zxigfestigkeit (DIN 53 504) ‘ 180 kp/cm^ 

Bruchdehmmg 450 

Bleibende Dehnung 8 ^ 

Sbore-HSrte A (DIN 53 505 ) 45 % 

Elastlzitat (DIN 53 512) 46 



Ersetzt man die in diesem Beispiel zur extremen Stabilisierung 
vejrwendete Essigsaureanhydridmenge durch! 



a) 0,3 Gew.-Jfi EssigsS\are 

b) 0,4 Gew.-9i Propionsaureanhydrid 

c) 0,05 Gew.=?i Dimethylcarbamidsaiireclilorid 

d) 0,04 Gew.-96 Ameisensaure 

e) 0,03 Gew,-?6 j>-Toluolsulfonsauremethylester 



tfird Uber einen geprtifben Zeibraum von 3 Monaten eine gube 
• Lagersbabilibab gemessen, wobei f olgende Viskosibabsandenni' 
gen bel 21° C gefxjnden werden 



a) 


51 


cent! 


Poise 


56 


cent! 


Poise 


b) 
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c) 


99 
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d) 
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59 


It 


It 


e) 
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= 


n 


66 


tt 
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Vergleichsbeispiel zxar Offenlegvingsschrifb 1 812 562 

Man verfahrb genau vie in Beispiel 1 , verwendeb zxir 

NCO-Erepolymerbild\ang 200 Gewo-Teile eines ^ -Dihydroxypro- 
pylenglykolpolyabhers der OH-Zahl 56 tind sebzb diesen mib 
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44,4 Gew.-Teilen 1-Isocyana-to-3,3,5-trime1:hyl-5-isocyanato- 
cycXoliexan um. Ansdilieflend wird durch. Zugabe von 55,5 Gew.- 

Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl),-triathoxysilan ein Poly- 
addukt gemdB der Off enlegungsschrift 1 812 562 hergestellt, das 
keine Harnsioffgruppen und Estergruppen als kettenveriangernde 
Segmente besitzt und pro Hydroxylgruppe des Polyathers ledlg- 
lich eine kettenverknUpf ende Urethangruppe vmd ferner ledig- 
lich. zwei hochreaktive Xthoxysilan-harnstoffendgruppen besitzt. 
Durchschnittsmoleioalargewicbt = 2 999. Daraus unter Bedingungen 
des Beispiels 1 hergestellte vernetzte Filme haben fiir den Faser 
Beschichtungs- -und Lack-Sektor folgende, technisch unlnteres - 
sante Eigenschaften; 



Ziigfestigkeit (DIN 53 504) 20 kp/cm 

Bnachdehnung 50 % 

Hohe Eigenklebrigkeit, 
treringe Cbemikalienfes'tigkeil: 



Nacb I4tagiger Alterung am Tageslicht ist die Zugfesti^ex 
axif 5 kp/cm^ abgefallen. Hmen gegentlber weisen die erfxndungs- 
gerndfien Verfahrensprodukte ein etwa um 900 - 500 96 gestei- 
gertes Werteniveau in Festigkeit und Bruchdehnung auf . 



Die Vemetzung des Filmes schreitet sehr langsam voran,nach 
8 S-tunden besitzt der Film im Gegensatz zu Beispiel 1 immer 
noch eine hobe Eigenklebrigkeit und enthalt zu diesem Zeit- 
punkt immer noch 35 Gew.-96 an in Dimethylformamid bei Raum- 
temperatur leicht loslichen Anteilen (vgl. hingegen Beispxel 
1 und Beispiel 2). 



Beispiel 2 

Man verfdhrt genau wie in Beispiel 1,^verwendet als ot,u)-Di 
hydroxyiverb indung den PoLypropylenglykol-polyather des Ver- 

glelchsbeLspieis, ansonsten verflilirt man genau nach den An- 
gaberi des BeispleLs I. 
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Ifen erhait eine wasserhelle Losung, die einura 20 Gew.-3fi eings 
Polyather-polyiire-than-polyharnstoff es vom IXxrclischnit-tsmole- 
kulargeo’ich't 10 900 enibalio Werden Filme auf Glas- oder Me— 
taliblechun'terlagen gegossen, so sind diese lonier den Bedlngun- 
gen des Beispiels 1 'berei'ts in 10 Minuten quaniitativ ver— 
netzt, tfabrend die Vernetzung des Polya therpolyurethans in 
Beispiel 2 den 48fach ertiohten Zeitwert bendtigt und -trotzdem 
nicbt vollstSndig ist. Dieses Beispiel zeigb den tiberrasclien- 
den Befund, dafl die erhShten Harnstoffgnippenkonzentrationen 
ftlr die quantitative Vernetzungsreaktion (= Polysiloxanver— 
net 2 nxng) von betrdcbtlichem Vorteil ist« Man. erhalt boch.- 
gianzende, vSllig klebfreie Filme mit bervorragenden Eigen- 
scbaften gegenllber Vergleicbsbeispiel 



Zugfestigkeit (DIN 53 504) 


168 kp/cm^ 


Bmcbdehnung 


320 % 


Bleibende Dehntmg 


9 % 


Shore A-HSrte (DIN 53 505) 


38 


Unvemetzter Anteil 


1,5 % 



Beispiel 3 

Bfen verfabrt trie in Beispiel 1 bescbrieben, verwendet aber 
;}etfeils dquivalente Mengeii anderer Diisocyanate , und ztrar; 

a) 33>6 Getfo-Teile Hexametbylendiisocyanat 

b) 37 9 6 GeWo-Teile m-Xylylendiisocyanat 

c) 42,0 Gew,-Teile Trimethylbexametbylendiisocyanat 

d) eine Miscbung aus 16,8 Gewo-Teilen Hexametbylendiiso- 
cyanat und 22,2 Getr.-Teilen 1-Isocyanato-3,3,5-trimetbyl- 
5 -isocyana tome thy 1-cyc lobexan 
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el 58 Gew.-leile eines naob der deutschen Patentaumelduns 
Le A 11 106 hergestellten Isocyanat-Telomerisates aus 
He^methyxendlisecyanat und Vinylacatat, das ^ 
angapfropftea PolyvlnyXaoatat entMXt dnd lb ubersoMaa 
gem HexamethyXendilsooyanat geXBst 1st. NCO-teba ^ 
Lbsung 29 Hexamethylendiisocyanat-Anteil 58 Gew.-?b 

f) 52,4 Gew.-Teile 4,4*-Diisocyanatodicycloliexylmet^ 

g) 25 C5ew.-Telle 4 , 4 '-Diisocyanatodiphenylmethan und , 
Telle 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5 -trimetlayl- 5 -isocyana-tometliyl- 

li) 17,4 Gew.-Teile 1 -Methyl-benzol-2, 4-diisocyana-fc und 22,4 

Gew.-Teile l-lBocyanato-3»3,5-trimethyl-5-isocyana o 

cycXoliexan • 

PDX^amstoffblXdung und ElbUmrubg dar reaktiven Stbaaysi- 
xam^^ppen erfoXgt »ie In BelapiaX 1 . Man erbaXt 
atabixe and boob reaktlva, dnrcb 

netzbare PoXyester-poXyurethan-poXybamatoffe - | S 

LBaung. die ale FUme Zugfeatlgkelten von 190 - 
AauDuaxB* - 1 — 4 06 ^° Q axifweiseni 



erreichen vind folgende Viskositaten bei 25 



a) 2 200 cP 
h) 3 300 cP 

c) 1 100 cP 

d) 1 900 cP 



e) 1 900 cP 

f) 3 200 cP 

g) 4 900 cP 

h) 3 850 cP 



Giefit man 20 ?6ige Lbsnngen dieser unter a - f) genannten Poly- 

urethan-Polyhamstoff-Lbsungen auf Holz:-, Metallblech-. 

Teactil-, Leder- und Kunststoff-Unterlagen, so erhalt man 
weiche, vemetzte xaad hochelastische Filme hoher Ahrieb- 
und hoher Khickbruchfestigkeit, die eine extrem hohe Lxcht- 
echtheit besitzen nnd z.B. zur Herstellung hochelastischer 
I,ackilberztlge und Beschichtungen verwendet werden konnen. 
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Beispiel 4 

verfM^t genau "wie in Beispiel 1 teschrieben, ersebzi 
aber den verwendeben Polyester diirch; 

a) Polyester aios Adipinsaure oand Butandiol-(1 ,4) 
der 0H-Za3il 51 

b) PoXyeoter aus AdipXnsSure vmd Heicandiol und Neo- 
pentylglykol (MolveiSiaitnXE 30 ! 22 : 12) der 

OH-Zahl 58 ^ 

c) Polythioatber aus Thiodiglykol und Tridthylen- 

glykol (70 ! 30) der OH-Zabl 53 

d) PolybutylenglykolpolySther der OH-Zalil 49 » 

Zur KettenverlSngerung der ^ , U) -Diisocyanatoprepolymeren ^ 
den bei a) bis d) Jeweils 15,5 GeWa-Teile 1=A^o-3,3,5--tri-^ 

methyl- 5 -aminomethyl-cyclobexan vervrendet, vobei ^ “ 

isocyanatopolyesterpolyurethan-polyhamstoffe 

' Le^ytbiodtber-polyurethan-polyb^toffe vo. 

molekulargewicht von etwa 22 000 ert^t, die man gem _ 
spiel 1 sofort mit 4,7 Ge^fo-Teilen N-Cyclobexyl-(aminomethy ) 
•triStboxysilan an den Endgruppen verschlieBt . 

anschlieBend die LBsung durcb Zusatz von irtive 20 

saureanHydrido Man erl^t lagerstabile und hochre^i 
GeWa-JfiigrLSsungen, die zu hocbelastiscben Filmen bober Zug- 
festi^eit bei Raumteii 5 )eratur quantitativ in 10 Minu en e 
5r!Trrelativer LuftfeucbtXskeXt yeziietaan Die 

and besltzen folgende Vlakositbten bar 25 0. 

BXliUL ‘ — 



a) 22 500 cP 

b) 18 900 cP 



c) 33 200 cP 

d) 18 900 cP 



Gleicb gute und hervorragend licbtecbte und geg^ 
stabilisierte Polyaddukte erbSlt man, ^enn man in diesem 
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Beispiel als KettenverlSngerer Hydrazin, Hydrazinlxydrat, 
4,4'^Diaminodicyclobexylmethan, Hexamethylendiamin, Propylen- 
diamin-(1 ,2), m-Xylylendiamin, Lysinmetbylester verwendet. 
ErhSlit man bierbei die Menge des vorgenann-fcen Si-Monomeren 
auf 0,048 Mol bis 0,15 Mol, so werden lagerstabile Mischungen 
erbalten, in denen die nicbt gebundenen Si-Monomeren die 
Funktion von KettenverlMngerungs- bzw. Vemetzungsmitteln 
libemebmen, vobei der Si-Gebalt der vemetzten Endprodulrte 
stark gesteigert werden kann, wodurcb Haftfestigkeit auf 
Glas Oder keramiscben Unterlagen stark ansteigt. 

Beispiel 5 

Dieses Beispiel zeigt, dafi ohne Bildung scbwerloslicber Poly- 
bamstoffe, die vemetzungsfMbigen Verfabrensprodukte gegen- 
tlber Beispiel 1 sogar mit wesentlicb erbSbter Hamstoffgrup- 
penkonzentration bergestellt werden kSnnen, wobei Polybam- 
stoffblocke in die Polyaddukte eingebaut werden. Hierdurcb 
wird die Hdrte der vemetzten Verfabrensprodukte stark gestei- 
gert. 

.a) Man verfSbrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben, setzt 
Jedocb zum entstandenen NCO-Erepolymeren zusStzlicb 22,2 
Gew.-Teile monomeres l.-Isocyanato-3,3,5-trimetbyl-5-iso- 
cyanatometbyl-cyclobexan zu. Man erzeugt den o^',lJ-Diiso- 
cyanatopolybamstoff diircb Zugabe von 28 Gew.-Teilen 1- 

Amlno-3,3,5-trimetbyl-5-amino-metbyl-cyclobexan (= 

iLquivalGnlrv’eriiS.l’tiiis = 1 > 2A ) y 

addiert an dessen Endgruppen 19,25 Gew.-Teile N-Cyclobexyl- 
(aminometbyl)-triatboxysilan und fiigt femer 3,15 Gew.- 
Teile obigen Xtboxysilans im OberscbuB binzu; dieses wird 
bei der anscblieflenden Vemetzung durcb L\aftfeucbtigkeit 
als Kettenvemetzungsmittel mit eingebaut. Durcb Zugabe 
von 5 Gew.-Teilen EssigsSureanbydrid wird die erbaltene 
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ft. 

Losxing stabilisiert xmd monomeres baslsches Abhoxysilan- 
Derivat in 

N-Ci^-Si- ( 0C2H^ xamgewandelt 



C=0 

r 




¥iskosi-fca-fc der 20 ?6igen Lbstmg nacb 5 mona-fciger Lagerzel-t 
bei 25° C = 46 cPo 



iian verfahart tfie imter a) beschrieben, erbShb jedoch. die 
P3ange des monomeren Diisocyanates auf 44,4 Gewo-Teile® 

Ferner erhSht man die Menge des zur KettenverlMngerung 
verwendeten Diamins aiaf 43,7 Gew.=TeileoK'CO/NI^-iiquivalent- 
•yerbaitnis = 1,1 7« Die nachtrag3J.cbe Itosetzung der NCO- 
^idgruppen erfolgt mit 23,6 Gewo-Teilen N-Cyclohexyl-(amino- 
iaetiiyl)“triathoxysilan. Anschllefiend wird mit 5 Gewo-Teilen 
Essigsaureanbydrid stabilisiearto Yiskositdt der ca. 20 J^lgen 
L6sung bei 21° C 517 cP, 



c) E2 eui verfahart wie unter a) beschrieben, ersetzt aber das 
Toluol/tearto-Butanol-Losergemisch. durch das ebenfalls sta= 
biUsierend x^'irkende Dimetbylfoarmaanid und verwendet als 
[) aro^tiscbes Diisocyanat 75 Gewo-Teile 4,4*-Diisocyanato° 

dlphenyl-methan , ansonsten vearfaiiart man wie unter a) be- 
SQbriebeno Viskositat; 250 c P/21 ° Co 



Xn alien Fallen a) bis c) ernalt man nocnreaktive , stabllxsierte 
und wasserklare Losaangen von Polyester-polyiarethan-polyhaaTn- 
stoffen bober HaamstoffgaTuppenkonzentration mit axasgezeichnetem 
Filmbildungs- iind Faserbildungsvearmdgeno Quantitative Ver- 
netzungg 1 - 2 Minuten bei einer Luftfeucbtigkeit von 65 
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a) Shore- A-HSrte (DIN 53 505): 65 
h) Shore-D-HSrte (DIN 53 505): 45 
c) Shore-A-HSrte (DIN 53 505): 55 

Belspiel 5a 

Dieses Beispiel zeigt, daB es in Abwandlxang der Verfahrens- 
weise des Beispiels 5t) mSglich ist, lagdrbestandige Pulver 
Oder Fasten der Verfahrensprodiikte herzustellen. 

Han yerfSlirt genau wie in Beispiel 5 beschriebKi, fugt aber 
nach erfolgter Herstellung des Polyadditionsproduktes lanter 
scharfem Turbinieren mit einem Schnelliiihrer nach nach 
2000 Gew.— Teile wasserfreies tert . -Butanol zu, wobei als- 
bald TrUbung erfolgt und die Polyadditionsprodukte als Pulver 
anf alien. Die pulvrigen PolyadditionsproduJcfce werden in einer 
Druclmutsche unter Peuchtigkeitsaussc h lufi abfiltriert und 
tert. -Butanol feucht gelagert. Schmilzt man die Pulver an der 
Luft (60 ^ rel. Luftfeuchtigkeit) , so erhSlt man bei 185 C 
soiort vemetzte Pilme. 

Beispiel 6 

.Dieses Beispiel zeigt die VerwendimgsmSglichkeit der Verfah- 
rensprodukte zur Durchftihrung von Matrix-Reaktionen gemMB 
der Lehre der Belgischen Paten tschrift 746 982. So sind z.B. . 
kleine Mengen an vorhandener Feuchti^ceit in offenzeliigen 
pniyiiTtft tba'nB r. 'hanTns toff en ausreichend. um die Verfahrensprodukte 
rasch. zu vemetzen und in of f enzelliger , vemetzter Form in 
den durch Quellungsdruck neu erzeiigten RSumen zellfSrmig an— 
zuordnen. Der Versuch wird mit dem Polyureliian-polyhamstoff 
des Beispiels 1 der Belgischen Patentschrift 769 002 ausgefijhrt. 
■gin ppiyiiTff h'hnn -Rft ba'i^^a tQtf-Quader f hergestellt nach Beispiel 
1 der Belgischen Patentschrift 769 002 mit den Abmessungen 
30 cm X 15 cm X 5 cm (= 2250 cm^) (= 83,3 Gew. -Teile) wird 
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mit 500 Gew.-Teilen der in Beispiel 1 hergestellten Polyxire- 
than-Losung getranlrt, ausgepreflt, erneut getrankt xind an- 
schliefiend nur leicht von nichtanhaf tender LSsiing abgestreif t , 
wobei insgesEunt etwa A^O GeWo—Teile der L5sung auf den Scliauin— 
stoff aufzielaen. Der so vorbehandelte Schaumstoff wird im 
Vakuum bel 70° C Ratuntemperatur getrocknet. Man erhalt einen 
hochwertigen, vollig klebireien, weicben, offenporigen xmd 
selir elastiscben Schavunstof f ( = 166 Gew.— Teile), dessen Raxiin— 
gewicht etwa 76 kg/m^ betrSgt iind der nunmehr gegenUber dem 
Ausgangsmaterial etwa 100 GeWo-9^ an Gevicht zugenommen hat 
und trotzdem vdlllg offenzellig und klebfrei geblieben 1st. 

Der so d\irch vemetzte Polyurethan-polyharastoff e modifizierte 
elastische Scha\imstoff zelgt auch bei monatelanger Lagerung 
am Licht keine Farbverandemng und 1st rein weiB, wahrend der 
2 ur ImprM.gnierung venifendete Schaumstof f schon im Verlaxif e 
von 1 0 Tagen am Sonnenlicht vergiibt und eine geib— brSunliche 
Farbe annimmt. 



Beispiel 7 

Man setzt folgende hochmolekularen Polyisocyanate in 30 ?6iger 
toluolischer LSsung mit N-Cyclohexyl<=(aminomethyl)-triathoxy“ 
silan iim: 

a) 60 Gevr.-Teile eines Mischpolymerisates a\is 
60 ^ Styrol, 34 % Acrylsaurebutylester und 

6 9^ Methacrylsa.ure'=fi=isocyanatoathylester (= 1,5 % NCO) 
mit 12 Gew,-Teilen N-Cyclohexyl-(aminomethyl)-triathoxy- 

p o y> _ 

b) 100 Gew,-Teile eines nach der Verfahrensweise 
der Deutschen Off enlegungsschrift 1 720 747 
hergestellten NCO-Telomerisates , das folgendes 
Polyisocyemat als Pfropfgnondlage besitzts 
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S3 

. CH-3-O-C-NH-R-NCO 

^ If 

n u 0 

\ CH, -O-C-NH-R-NCO 

CH 2 -O-C-NH-R-NCO 

0 




HjC CH^- 



Tinrt 30 Gew,-96 an gepfropften Polystyrolsegmenten enthait 

(96 NCO = 18,5 96 ) mit 90 Gew.-Teilen N-Cyclobexyl-(aininomethyl)- 

triStboxysilan . 

c) 260 Gew.-Teile eines mit Vinylacetat gepfropften -Dl- 

isocyanatoprepolymeren aus Hexametbylendiisocyanat xmd 
Propylenglykolpolydther vom Durchschnittsmolekulargevicht 
2500 , das 40 Gew.-9i Polyvinylacetat-Segmente enthalt 
(= 96 NCO 1,2) mit 9 Gew.-Teilen N-Cyclohexyl-(aminometliyl)- 
tridthoxys ilan . 

Alle unter a) bis c) hergestellten L5s\mgen sind gegenuber 
Feuchtigkeit hochreaktiv und vemetzen zu klaren, durch- 
sichtigen Filmen, die in Dimethylformamid vollstandig \ml6s- 
lich Sind. 

Beispiel 8 

a) Man verfahrt: genau wie in Beispiel 1 beschnieben, ersetzt 
aber das aus Toluol und tert* -Butanol bestehende Loserge- 
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misch diircli Dime-fchylf onnamid. (wasserfrei) . Man verfShrt 
genau wle im Beispiel 1 , ersetzt aber das monomere Diiso- 
cyanat durch 50 Gew<.-Telle 4,4-Diisocyana'to-diplienylme-tiian 
(Prepolymerbildung bei 90° C) \xnd verwendeb als Kettenver- 
ISngerungsmlttel 16,4 Gew. -Telle frisch destillierbes 
1 -Amlno-3 , 3 , 5-trimethyl-5-aminomethyl-cyclohexan<, 
NC0- jjqulvalen1ryerh.albnls si, 036 o 

Das Polyharnsboffgruppen enbhalbende Makrodiisocyanab wird 
mlb 1,98 Getr.-Tellen N-Cyclohexyl-(aniinomebliyl)-briabhoxy- 
sllan an den Endgruppen ungesebzb . Durchschnibbsmolekular— 
gewichb cac 74 000 o Man erhSlb eine lagersbabile LSsxmg, 
deren Endginippen durch Spuren an Feuchbigkeib parbiell in 
Sllanolendgruppen tJbergehen, ohne daB die Losung gelierb, 
da die Konzenbrabion der Si-OH-Gruppen fxir eine Weiberkon- 
densabion zu klein isb, Durch weibere Zxigabe von 3,3 GeWo- 
Tellen N-Cyclohexyl-(aminomebhyl)-briabhoxysilan als Kebben' 
veriangerungsmlbbel isfird eine an feuchber Lufb rasch ver- 
nebzende Zt^eikomponenben'^Mlschung erhalben, aus der ver— 
nebzbe, gegebenenfalls mlkropordse Folien, Filme und Be— 
schichbungen ausgezeichneber Fesbigkeib mib hervorragendem 
Ahriebverhalben hergesbellb werden kSnnen. 



b) Iton verf Shirt genau nach a) und sebzb die NCO-Gruppen des 
Makrodiisocyanabs sbabisbisch nxir mib 0,99 GeWo-Tellen, 
d,ho der halben Menge an N-Cyclohexyl-(aminomebhyl)-bri- 
dbhoxysllan urn. Man ISBb die Lbsung sbehen. Hlerbei addie- 
ren die resbllchen NCO-Gruppen im Verlaiii von 3 Tagen an 
berbo-Bubanolo Man erhSlb eine sbabilisierbe Pol 3 ffurebhan- 
polyhamsbof flosxing , die in Gegenwarb von Feuchbigkeib 
relabiv langsam zu shark verzweigben Molekiilen mib Kamm- 
sbrukturen reagierb, wobei noch keine Vemebzung erfolgbo 
Durch Ziigabe von weiberen 6 Gew.-Teilen N-Cyclohe3cyl-(amino- 
mebhyl)-briSbhoxysilan als Vernebzer wind das Veriahrens- 
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wobei zabe und dehnbare Filme tmd 
produlrt ranch vai-etzt. wohei ^ 

Bescbicbtaagen erbalten ward 

B^eispiel^ Beispiel 1 bescbrieben, erse-fczt 

^ verfSbrt genau wie ^ ^^.(^^ometbyl)~tria^^ 

aedooh 0,047 MOX dea l.trlaliory- hzw. dlalhozy- 

lans durcb die folgenden Aminometby 

Derivate: 



a) 


CgH, -NH-CHg-SiC “OC 2 H 5 ) 2 . 


0,047 Mol 




CH, 




b) 


^ CHj 

C6Hii-SH-CH2-Sd-(0-CH^ 


0,047 Mol 




C2H5-NH-CH2-S1(-0C2H5 >3 


0,047 Mol 


c) 




d) 

e) 


C2H5-CH2-NH-CH2-S1(-0C2H5 )3 

6“11 ^O-bert. “Butyl 


0,047 Mol 
0,047 Mol 



“::r^ t™agande .dX.adgenacha.ten headtzen. 

a) 52 cent! Poise/21 ° C 

b) 55 " 



c) 68 " 

d) 42 " 

e) 48 " 



11 

n 

ti 

n 



It 

n 

n 

n 
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Beispiel 10 

Dieses Beispiel zeigt, daB die Verfahrensprodukte verschie- 
denaxiigsten Aufbaus bei der Hdriung durcli Feu.ch'tigkei'fc unlex 
Siloxanverkniipfung miteinander reagieren. So kdnnen z« B. 
Polymere mil Polyes'terpolyure'tliaii—polyliams'fcoffblSckeii an 
Polymere mit Polyather-polyure'than-polyheuTrLstoffblocken an- 
kondensiert werden. 

100 Gewo-Teile der in Beispiel 1 erhaltenen reaktiven Poly- 
ester-Polyurethan-polylaarnstoff-L5s\mg werden mit 100 Gew.- . 
Teilen der Ldsimg des in Beispiel 2 beschrie'benen reaktiven 
^ Polyadditionsprodxiktes, dobo einer PolySther-polyurethan- 

polyhamstoffldsung verinlsctit , Wahrend iibliche Polydther- 
und Polyesterpolyurethane bzw. Polylaamstoife sicb entmiscben; 
wird in diesem Versuch eine bomogene Filmbildxmg erreicbto 
Die Fi3jne slnd bocbgldnzend g besitzen eine bobe Festigkeit, 
bei gleicbzeitig bober Weichheit. Vorgenannte Mischvingen sind 
wertvolle Reaktivpartner ftir Ifetrixreaktionen zixr Modifizierung 
von Polyxiretbanscbanmstoffen gemaB Beispiel 6» 

Beispiel 11 

a) Man verfSbrt genau wie in Beispiel 1 beschrieben und 
stellt zxmficbst ein Polyhamstoiigruppen entbaltendes 
D ^ -Makrodiisocyanat ber» Das Polyaddtikt mit endstSn- 

digen NCO-Gruppen 1st innerbalb von 4 Tagen im LBser- 
gemiscb aus text o -Butanol/Toluol (1 si) in -Bis -text o- 

butyluretbane tungewandelt worden. 9^ NCO = 0,00. Man rlllirt 
in die Losung 12^9 GeWo — Texi« N— Cycioiiexyl— ( ajuinoine'tliyl ) — 
trlfitboxysilan ein und verscblieBt die Rrobe gegen Luft- 
feucbtigkeit, ViskositSt der ca, 20 9«igen LBsving bei 21° Cs 
42 centi poise. 
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Bel der Laeerung der Eroljen werden limerhalti von 14 Tagen 

f Ib^Xter^eaktlonan die tert.-ButyXcarOamatgruppen 

umgewandelt, so daB tereits 60 % des Poly- 

Luftfeuchtigkeit gemaB Beispiel n „ der ver- 

adduktes vemetzen. Nach 3 Wocheii Lagerun 
netzungsfSHige Anteil aui 90 96 gestiegen. 

4 Tieis-Diel das Losergemiscli Toluol/ 

b) Man eraetzt ® (XyloX/Isopropanol (70 : 30) 

tert.-ButanoX 1 ' ^^3 „aia-odlisooyanatea sofort 

r^T/Hl-XXonnas HOO-IVepoX^e^ ^ ^.rer 

1st bereits nacb 6 lagen bei 25^ snuren von Peuohtlg- 

Zeit let das Polyaddltlonsprodnlrt dnrob Spuren 

kei1: vemetzlDar. 
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i'ben'tanspriiche ; 

Silylsubs'tituier'te Harastoffderi'vate dei Formel 



(R0-), Si(R«)„-CH— N— C-NH 

5— a “■ I in 

R« Rtn 0 



[ Q'-NH-C-X-I 

J. s J< 



Qi 



worin 

R ein C^-C^g-Aliyl- oder C^-C^ ^-Cycloaliylrest Oder eln 
Phenyli*est, 

R' ein gegebenenfalls halogen- Oder cyansubstituierter 

C^-C 10-Alkyl-, C^-Cio-Cycloalkyl- Oder Cg-CiQ-Arylrest, 

R® ein hassersiof fabom Oder ein Mebhyl— Oder Phenylrest , 

R" ' ein Wasserstoffabom Oder ein gegebenenfalls halogen— Oder 
cyansubsbibuierber Ci-Cig— Alkyl— , C^-Ci^— Cycloalkyl— oder 
Cg-tCi ^-Arylresb, 

Q* ein (b + 1 )-werbiger Alkylresb mib 4 bis 36 Zohlensboff- 
aboaen, ein (b + 1 )-werbiger C^-Ci^-Cycloalkyl-, C^-C^g- 
Arylaliyl-, Cg-Ci^-Aryl- oder Cy-C^g-Alkylarylresb, 

Q ein c-werbig^r, durch Enbzxig Ton c— Wassersboffabomen ab- 
geleibeber Resb einer Esber-, Amid-j, Urebhan-s, Thiodbher-, 
AcebeG.-, Hamsboff-j Hydrazodicarbonamid-, Hydrazid- xmd/ 
Oder Carbonabgruppen und ge geb enenf alls zusabzlich Sbher— 
gz°vqppen aufvfeisenden. Verbindung vom Molekulargewichb 200 
bis 150 000, vorzugsiueise 4000 bis 80 000, 
a—0, 1, 2, 

b = 1 bis 7, vorzugsweise 1 und 2, 

0=1 bis 8, bevorzugb 2 und 3« 

X = 0,S,HH, N-Y-(Y=Ci-Cg-Alkylresbe) 

Yerfahren zur Hersbellung von silylsubsbibuiei*ben Earn- 
sboffderivaben nac.h Anspruch 1, dadurch gekennzeichneb , daB 
man ein Aminoaliylsilanderivab der Formel 



(R0-), ^Si(R' )„-CH-NH 

a a. I t 

R" R" ' 



le A 14 008 



- 34 - 



21$$258 



35 “ 

in der R,R*, R”, R"', a die bereits genannte Bedeutung haben, 
mit einer Isocyanatgruppen aufvreisenden Verbindung der Fonnel 
r(OCN)^Q ’ -NH-C-X-^ 



in der Q, Q’, X, b, c die bereits genannte Bedeutung haben, 

gegebenenfalls in verkappter Form, bei einei: Teag)eratur 
zwischen -20 iind 150°C, vorzugsweise in Gegenwart eines 
Lbstmgsini't'tels, Tjmsetzt . 

3. Verfahren gemfifl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Ldsungsmittel vollstandig Oder teilweise aus sekundaren 
Oder tertidren Alkoholen Oder halogenierten Kohlenwasser- 
stoffen Oder acylierten Amiden besteht. 

4. Verfahren gemaB Anspruch 2 und 3, dadurch gekennzeichnet , 
daB als sekundarer Alkohol Isopropylalkohol, als tertifirer 
AUcohol tert. Butanol, als halogenierte Kohlenwasserstoffe 
Methylenchlorid, Chioroform, Trichlormonofluormethan, Per- 
chlorathylen Oder TrichlorSthylen und als acylierte Amxde 
Dimethylformaniid, Methylformamid und Dimethylacetamid ver- • 
wendet warden* 
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